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Abstract of EP0007508 

1. An acylophosphine oxide compound of the general formula see diagramm : EP0007508.P18,F1 when 
R**1 is a straight-chain or branched alky! of 1 to 6 carbon atoms, cyclohexyl, cyclopentyl, aryl which is 
unsubstituted or substituted by halogen, alkyi or alkoxy, or an S-containing or N-containing five- 
membered or six-membered heterocyclic radical, R**2 has one of the meanings of R**1 (but R**1 and 
R**2 may be identical or different), or is alkoxy of 1 to 6 carbon atoms, aryloxy or aralkoxy, or R**1 and 
R**2 together with the P atonn form a ben2o-1,3,2-dioxophospholane ring, and R**3 is straight-chain or 
branched alkyI of 2 to 18 carbon atoms ; a cycloaliphatic radical of 3 to 12 carbon atoms ; phenyl or 
naphthyl which are substituted by alkyi, alkoxy or thioalkyi ; thienyl or pyridyl ; beta-acetoxyethyl or beta- 
carboxyethyl ; or is the group see diagramm : EP0007508,P18,F2 where R**1 and R**2 have the above 
meanings and X is phenylene, an aliphatic divalent radical of 2 to 6 carbon atoms or a cycloaliphatic 
divalent radical of 3 to 6 carbon atoms, and one or more of the radicals R**1 to R**3 may be olefinically 
unsaturated, with the proviso that compounds of the formulae see diagramm : EP0007508,P19.F3 and 
see diagramm : EP0007508,P19,F4 are excluded. 
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Acylphosphinoxidverbindungen, ihre Herstellung und Ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Acylphosphinoxid verbindungen sowie Uue H^^^^^ 
und Verwendung als PhotoinWatoren in photopolymerisierbaren Massen, wie Uberzugsmitteln. Lacken 

und , pgj^g Photoinitiatoren verschiedenster Strukturen bekannt 2^B. arom^^^ 

tische Ketone wie Acetophenon- und Benzophenondenvate und Be-i'ketale.j^. Benz.ld.me^^^^^^^ 
IDE— OS 22 61 383), BenzoinSther <DE— OS 16 94 149), Thioxanthone pE— OS 20 03 132) u.^^ 
PhoSolymerisierbare IVlassen, die mit derartigen initiatorsystemen geh&rtet warden, ze-gen edoch 
eine unerwunschte Vergiibung, die eine Verwendung dieser Systenrie auf ^ellen (bzw we.Ben) F aclien 
Oder als Oberzug fOr farbtreue Abbildungen unbrauchbar macht. Dies gi t a"ch fur die in der 
Sslil3668093 beschriebenen Acylphosphinverbindungen. die uberdies in ihrer Aktiv.tat schlechter 
sind als die oben bezelchneten Photoinitiatoren, die den Stand der jeclinik reprasentieren. 

Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind Acylphosphinoxidverbindungen der allgememen 

Formel (I) _ 

R' O 

^p_C_R3 (I) 

R» 0 

20 wobei geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 ICohlenstoffatomen, den 

Cyclohexyl-. den Cyclopentyl- einen Aryl-, halogen-, alkyi- oder alkoxy -substitu.erten Aryl-. amen S- 
oder N-haltlgen fOnf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest steht; „u „H»r, =«!n 

R» die Bedeutung von R' hat, wobei R' und untereinander gleich oder versch.eden sem 
kSnnen, oder fOr einen Alkoxyrest mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen, fijr einen Aiyloxy- oder einen Aryi- 
alkoxyr4st steht, oder R' und R* zusammen mit dem P-Atom einen Ben20-1,3,2-diox&phospholanring 

fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest -'^ /J^is 1 8 Kohlensto^^^^^^^ "aTy JhS 
12 Kohlenstoffawme enthaltenden cycloaliphatischen Rest, einen alkyI-, alkoxy-, aikyitmo 
substitulerten Phenyl- oder Naphthylrest, den Thienyl- oder Pyridylrest. einen /3-Acetoxyathyl- oder 
jS-CarboxySthyirest oder fOr die Gruppierung 

0 R' 

II / 
— X— C— P 

O R^ 

steht worin R' und R* die oben angegebene Bedeutung haben und X fur einen Phenylenrest oder einen 
This eTSlenstSffatome enthaltenden aliphatischen oder 3 bis 6 Kohienstoffatome enthaltenden cy- 

S"S'SlSeb:Sffl min^^^^^^^^^^^^ der Re^. R^ bis R3 o.efinlsch unges.ttigt ist. mit der 

MaSgabe, daB Verbindungen der Formein 
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so 



CH3O (bzw. CgHgO)-^ ^ ^ ^ 



und 



(C^Hg)^— P— C— CH = CH2 
II il 

55 0 0 

ausgenommen werden. _, _r 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaSen Acylphosphinoxidverbindungen. ^ . . . • 

so Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der Acylphosphinoxid- 

verbindungen nach Formel (II), wobei 
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R3' zusatzlich zu einen Methyl- oder Phenylrest bedeuten kann, sowie der Acylphosphinoxid- 
verbindungen der Formeln 



5 CH3 (bzw. CO 

> 1^ ~ o 

CH3O (bzw. CgHgO)'^ ^ 
/o und 

(C4H,),-P-C-CH = CH, 
11 II 

o o 

75 

als Photoinitlatoren in photopolymerisierbaren Massen, insbesondere Uberzugsmitteln, Lacken und 
Druckfarben. 

Bezuglich der aHgemeinsn Formei (I) der erfindungsgemaSen Acylphosphlnoxidverbindungen ist 
im einzelnen folgendes auszufuhren: . . . , 

20 kann sein ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, wie MethyK 

Athvl-, i-Propyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, Amyl-. n-Hexyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, AryK wie Phenyl-, 
Naphthy!-, halogensubstituiertes Ary!. wie Mono- oder DichlorophenyK alkylsubstitulertes Phenyl- wie 
MethylphenyU. Athylphenyl-. Isopropylphenyl-, tert.-ButylphenyK DimethylphenyK alkoxysubsti- 
tuiertes Aryl-, wie Methoxyphenyl-, Athoxyphenyl-, Dimethoxyphenyl-, S- oder N-haltlge funf- oder 
25 sechsglledrige Ringe, wie Thienyl-. Pyridyl-. ^ 

AuSer der Bedeutung von R^ kann R^ sein ein Alkoxyrest mit 1 bis 6 C-Atomen, wie Methoxy-, 
Athoxy-, i-Propoxy-. Butoxy-, Athyloxyathoxy-, ein Aryloxyrest wie Phenoxy-, Methylphenoxy-, ein aryl- 
substituierter Alkoxylrest, wie Benzyloxy-; 

Ri kann mit R^ zu einem Benzo- 1 ,3,2-dioxaphospholanring verbunden sein. 
30 kann sein ein Athyl-, i-Propyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, tert.-ButyK i-AmyK n-Hexyl- 

Heptyl-, n-Octyl-, 2-Athylhexyl-. i-Nony!-, DimethyiheptyK Lauryl-, Stearyl- Cyclopropyl-, Cyclobutyl-, 
Cyciopentyl-, i«Methylcyclopentyl-, Cyciohexyl-, i-Methyicyclohexyl-, Norbornadienyl-, Adamantyl-, 
Dimethyloctyl-, Dimethylnonyl-, Dimethyldecyi-, Methylphenyl-, Dimethylpheny!-, Trimethylphenyl-, 
tert.-Butylphenyl-, Isopropylphenyl-, Methoxyphenyl-, Dimethoxyphenyl-, i-PropoxyphenyK 
35 Methylthiophenyl-, a- und y3-Naphthyl-, Thienyl-, Pyridyl-, ^Acetoxyathyl- oder /3-Carboxyathylrest. 

R^ und R2 konnen auSerdem C — C-Doppelbindungen enthalten, die es eriauben, den Photoinitia- 
tor in das Bindemittei einzupolymerisieren. 

Als Beispiele fur die erfindungsgemSISen Acylphosphlnoxidverbindungen seien genannt: 

40 Isobutyroyl-methylphosphinsauremethylester 
Isobutyroyl-phenylphosphinsauremethylester 
Pivaloyl-phenylphosphinsauremethylester 

2- AthyIhexanoyl-pheny!phosphinsauremethylester 
Pivaloyl-phenylphosphinsaureisopropyiester 

45 p-Toiuyl-phenyiphosphinsauremethylester 

o-Toluyl-phenylphosphinsauremethylester 

2,4-Dimethylbenzoyl-phenylphosphinsauremethylester 

p-tert.-Butyl-benzoylphenylphosphinsaureisopropylester 

PivaloyI-{4-methylphenyl)-phosphinsauremethylester 
so Pivaloyl-phenylphosphinsaurevinylester 

Acryloyl-phenylphosphinsauremethylester 

Isobutyroyl-diphenylphosphinoxid 

Piva loyl-diphenylphosphinoxid 

1 -Methyl- 1 -cyclohexanoyl-dlphenylphosphinoxid 
55 2-Athylhexanoyl-diphenylphosphinoxid 

p-Toluyl-diphenylphosphinoxid 

o-Toluyl-diphenylphosphinoxid 

p-tert.-Butylbenzoyldiphenylphosphinoxid 

3- Pyridylcarbonoyl-diphenylphosphinoxid 
Acryloyldiphenylphosphtnoxid 
Benzoyl-dlphenylphosphinoxid 
2,2-Dimethyl-heptanoyl-diphenylphosphinoxid 

Terephthaloyi-bis-diphenylphosphinoxld 
65 Adipoyl-bis-diphenylphosphinoxid. 
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Die Herstellung derartiger Verbindungen gelingt durch Umsetzung von Saurehalogeniden der 
Forme I ^ 

II 

R,— C— X' 

X' = CI, Br, mit Phosphinen der Formel 

P— OR« 

/ 

..o^^^lsTwKI.S;';, Toluol. Cyclo'h.»n, e.n.,. A,he,, '"■'•^ °"1*'%I™"57||^^^^^^ 

s°amsiert werden, hinterbleibt nach dem Abdampfen oder w.rd .m Vakuum- destilllert. 
Die Herstellung der Saurehalogenide 

O 
II 

R=CX' 

und des substituierten Phosphins R^'POR* erfolgt n?<=h V^^.^^^ff"' d'^^^!;^,^^,?^^^^^^ 

tur bekanm sind (z.B. Weygand-Hilgetag, Orga"isch-Chem.sche Experirnent^^^^^^^ 4. Juflage, S. 

246—256, J. A. Barth-Verlag, Leipzig 1 970 sowie K. Sasse m Houben-Weyl, Band 1 2/1 , S. ZU»— zus. 

''*'oZ%lTH%o^!^HeLnung der erf5ndungsgen,iBen Verbindungen laBt sici, folgendermaBen 

beispielhaft beschrieben: 




CI 



^OCHg CH3 



40 



45 



CH3O o 




Q 



+ CH3CI 



bzw. 

so 
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Geeignete Phosphine slnd zum Beispiel Methyldimethoxyphosphin, Butyldimethoxyphosphin, 
Phenyldimethoxyphosphm, Tolyldimethoxyphosphin, Phenyldiathoxyphosphin, Tolyldlathoxyphosphin, 
Phenyldiisopropoxyphosphin, Tolyldiisopropoxyphosphin, Phenyldibutoxyphosphin, Toluyldibutoxy- 
phosphin bzw. Dimethyl methoxyphosphin, Dibutylmethoxyphosphin, Dimethylbutoxyphosphin, Diphenyl- 
5 methoxyphosphin, Oiphenylathoxyphosphin, Diphenylpropoxyphosphin, Diphenylisopropoxyphos- 
phin, Diphenylbutoxyphosphin die zu den erfindungsgemafien Verbindungen fuhren. 

Als Saurehalogenide eignen sich Chloride und Bromide, besonders bevorzugt sind jedoch 
Saurechloride. 

Beispiete fur die erfindungsgemal^n Verbindungen sind insbesondere folgende: 

70 
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Die Verbindungen der erfindungsgemaBen Struktur zeigen eine sehr gute Reaktivltat als Photoinj- 
tiatoren fur photopolymerisierbare Monomere mit mindestens einer C — C-Mehrfachbindung und Mi- 
schungen derselben miteinander und mit bekannten Zusatzstoffen. Die eifindungsgemaSen 
Acylphosphinoxidverblndungen eignen sich besonders gut als Photoinitlatoren In photopolymerlsier- 

s baren Massen fur Oberzuge und Lacke. Sie sind hinsichtlich der Vergilbung der so erhaltenen Lacke 
bzw. Oberzuge bekannten Photoinitlatoren (z.B. Benzlldimethylketal) weit uberiegen. 

Bevorzugt sind dabei Acyl-phenyl-phosphinsaureester bzw. Acyldiphenylphosphinoxide. deren 
Acylrest sich von einer sekundar- oder tertiar-substituierten aliphatischen Carbonsaure wie Pivalin- 
saure, 1 -Methylcyclohexancarbonsaure, Norbomencarbonsaure, ar,a-DimethylalkancarbonsSuren 

fo {Versatic(s)-Saure mit 9 bis 13 Kohlenstoffatomen), 2-Athy!hexancarbonsaure. oder von ejner substi- 
tuierten aromatischen CarbonsSure wie p-Methylbenzoesaure, o-Methylbenzoesaure, 2,4- 
Dimethylbenzoesaure, "p-tert.-butylbenzoesaure, 2,4,5-Trimethylbenzoesaure. p-Methoxybenzoesaure 
oder p-Methyithiobenzoesaure ableiten, 

Als photopolymerisierbare Monomere eignen sich die Qblichen Verbindungen und Stoffe mit 

f6 polymerisierbaren C — C-Doppelbindungen, die durch z.B. Aryi-, Carbonyl, Amino- Amid-, Amido-, 
Ester-, Carboxy- oder Cyanid-Gruppen, Halogenatome oder C — C-Doppel- oder C — C- 
Dreifachbindungen aktiviert sind. Genannt seien beispielsweise Vinylather und Vinylester. Styrol, Vinyl- 
toluol. Acrylsaure und Methacrylsaure sowie dsren Ester mit ein- und mehrewertigen Alkoholen, deren 
Nitrile oder Amide, Malein- und Fumarester sowie N-Vinylpyrrolidon, N-Vlnylcaprolactam, N- 

20 Vinylcarbazol und Allylester wie Diallylphthalat. 

Als polymerisierbare hohermolekulare Verbindungen sind beispielsweise geeignet: ungesattigte 
Polyester, hergestellt aus a,/5-ungesattigten Dicarbonsauren wie Maleinsaure, Fumarsaure oder Itacon- 
saure,gegebenenfalls im Gemisch mit gesattigten bzw. aromatischen Dicarbonsauren. wie Adipinsaure, 
Phthalsaure, Tetrahydrophthalsaure oder Terephthalsaure, durch Umsetzung mit Alkandiolen wie 

2S Athylenglykol, Propylenglykol, Butandiol, Neopentylglykol Oder oxalkyllertem Sisphenol A; Epoxida- 
crylata, hergestellt aus Acryl- oder Methacrylsaure und aromatischen oder aliphatischen Diglyci- 
dvlathern und Urethanacrylate (z.B. hergestellt aus Hydroxyalkylacrylaten und Polyisocyanaten), sowie 
Polyestera cry late (z.B. hergestellt aus hydroxylgruppenhaitigen gesattigten Polyestern und Acryl- oder 
Methacrylsaure). 

50 Gegebenenfalls konnen die photopolymerislerbaren Uberzugsmittel, Lacke und Druckfarben auch 

als waSrige Disperslonen vodiegen oder zur Anwendung gebracht werden. 

Den photopolymerislerbaren Verbindungen. deren Zusammensetzung fur den jeweiligen Verwen- 
dungszweck dem Fachmann gelaufig ist. konnen in an sich bekannter Weise gesattigte und/oder unge- 
sattigte Polymere sowie weitere Zusatzstoffe wie Inhibitoren gegen die thermische Polymerisation, Pa- 

35 raffin. Pigmente, Farbstoffe, Peroxide, Veriaufshilfsmittel, Fullstoffe, Mattierungsmittel und Glasfasem 
sowie Stabilisatoren gegen thermischen oder photochemlschen Abbau zugesetzt sein. 

Solche Gemische sind dem Fachmann bekannt und Art und Menge der Zusatze hangen vom 
jeweiligen Verwendungszweck ab. 

Die erfindungsgemaSen Verbindungen werden dabei im allgemeinen in einer Konzentration von 

40 0,001 bis 20%, insbesondere von 0,01 bis 1 5%, vorzugsweise von 0,1 bis 5%, bezogen auf die 
photopolymerisierbare Masse, eingesetzt. Sie konnen gegebenenfalls mit Beschleunigern kombiniert 
werden. die den hemmenden EinfluS des Luftsauerstoffs auf die Photopolymerisation beseitigen. 

Solche Beschleuniger bzw. Synergisten sind beispielsweise sekundare und/oder tert. Amine wie 
Methyldiathanolamin, . Dimethylathanolamin, Triathylamin, Triathanolamin, p-Dimethylamino- 

45 benzoesaureathylester, Benzyl-dimethylamin, Dimethyls mlnoathylacrylat, N-Phenylglycin, N-Methyl-N- 
Phenylglycin und analoge. dem Fachmann bekannte Verbindungen. Zur Beschleunigung der Aushar- 
tung konnen weiterhin aliphatische und aromatlsche Halogenide dienen wie 2-Chloromethyl- 
naphthalin, 1 -Chlor-2-chlormethy-naphthalin. sowie Radikalbildner wie Peroxide und Azo- 
Verbindungen. 

so Als Strahiungsquellen fur das die Polymerisation solcher Mischungen auslosende Licht verwendet 

man solche, die Licht vorzugsweise im Absorptionsbereich der erfindungsgemalSen Verbindungen aus- 
senden, d.h. zwischen 230 und 450 nm. Besonders geeignet sind Quecksilber-Niederdruckstrahler, 
-Mitteldruck- und Hochdruckstrahler, sowie (superaktinische) Leuchtstoffrohren oder Impulsstrahler. 
Die genannten Lampen konnen gegebenenfalls dotiert sein. 

55 Die in den nachstehenden Beispielen genannten Telle und Prozente beziehen sich, soweit nicht 

anders angegeben, auf das Gewicht. Volumenteile verhalten sich zu Teilen wie Liter zu Kilogramm. 

Beispiel 1 

Zu einer Mischung aus 1350 Volumenteilen Petroiather (Siedebereich 40 — 70°C). 180 
60 Volumenteilen N.N-Diathyianilin und 67 Volumenteilen Methanol werden unter Ruhren bei 0*^0 225 
Teile Diphenylchlorphosphin, gelost in 220 Volumenteilen Petroiather. zugegeben. Danach ruhrt man 
die Mischung noch 2 Stunden bei Raumtemperatur. Nach Abkuhlung auf ca, h5^C saugt das ausge- 
schiedene Aminhydrochlorid ab und destilliert das Filtrat zunachst bei 1300 — 2500 Pa, um alles 
Leichtsiedende zu entfernen. Sodann wird das Diphenylmethoxyphosphin bei 13 bis 130 Pa fraktioniert 
ss destilliert. Sdp. pa ^0 — 124°C. Ausbeute: 1 75 Teile (80% bezogen auf Diphenylchlorphosphin). 
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Zu 36,2 Teilen Pivaloylchlorid tropft man unter Ruhren bei 30— BC'C 64,8 Telle Diphenylmeth-* 
oxyphosphin zu. Nach vollendeter Zugabe laSt man noch 30 min nachreagieren. kuhit auf 0 — 10*»C ab 
und kristallisiert das ausgefallene Produkt aus Cyclohexan um. 

5 Ausbeute: 69,5 Telle Pivaloyldiphenylphosphinoxid (81% derTheorie). 
Schmp. no— 1 12«C, NMR (CDCI3, 5), 1,33 (S), 7,4—8,0 |m) 

Analyse C^H.gOgP (286): C 71,33 H 6,64 P 10,84 
70 gef.: C71,0 H 6,5 P1 1,0 

Beispiel 2 

Zu 77 Teilen Toluylsaurechlorid werden 108 Telle Methoxydiphenyiphosphin (nach Beispiel 1 
hergestellt), geiost in 200 Volumenteilen Toluol, zugegeben. Danach wird 60 min auf 50^C erwarmt, 
15 dann abgekuhlt, der Niederschlag von Toluyldiphenylphosphinoxid abgesaugt und aus Cyciohexan um- 
kristallislert. Ausbeute 1 1 7 Telle (73% d. Th.), Schmp. 1 05°C 

NMR (CDCI3, a): 2,35 (S); 7,2 — 8 (m) 

20 Analyse CjoH.^O-P (320) ber.: C 75,00 H 5,31 P 9,69 

get.: C 75,3 H 5,8 P 9,3 

Beispiel 3 

In Analogic zu Beispiel 2 werden aus 77 Teilen 2-IVJethylbenzoesaurechlorid und 108 Teilen 
25 Methoxydiphenyiphosphin 134 Telle 2-Methylbenzoyl-diphenylphosphinoxid hergestellt. Ausbeute 
84% d.Th., Schmp. 107°C 

NMR {CDCI3, S): 2.5 (S); 7.2—8 (m); 8.8 (m) 

30 Analyse C2oHi70,P (320) ber.: C 75,0 H 5,31 P 9,69 

gef,: C 74,7 H 5,4 P 9,5 

Beispiel 4 

In Analogie zu Beispiel 1 werden 41,3 Teile p-tert.-Butylbenzoesaurechlorid mit 45,4 Teilen 
35 Methoxydiphenyiphosphin, geiost in 20 Teilen Toluol, bei 50°C in 90 min umgeseut. Nach dem Ab- 
dampfen des Losungsmitteis am Rotations-Verdampfer wird aus Cyclohexan um kristallisiert. 

Ausbeute: 63 Telle (83% d.Th.) Schmp. 136«C 
NMR (CDCI3, S)i 1,3 (S); 7.3—8.1 (m); 8.5 (d) 



40 



50 



Analyse C-aH-aOjP (362) ber.: C 76,24 H 6,35 P 8,56 
gef.: C76,0 H 6,5 P 8.7 



Beispiel 5 

45 In Analogie zu Beispiel 2 werden aus 52 Teilen Terephthalsauredichlorid, geiost in 200 Teilen 

Toluol, und 108 Teilen Methoxydiphenyiphosphin 46 Teile Terephthaloyl-bls-diphenylphosphinoxid 
hergestellt (Ausbeute 35% d,Th.) Schmp. 205<»C. 



NMR (CDCI3, S): 6.8—8.2 (m) 

Analyse C32H24O4P2 (534) ber.: C 71,91 H 4,49 P1 1,61 

get: C71,8 H 4,8 P 1 1 ,0 



Beispiel 6 

55 In der Arbeitsweise wie nach Beispiel 2 werden aus 80 Teilen 1 -Methyl- 1 -cyclohexan- 

carbonsaurechlorid und 108 Teilen Methoxydiphenyiphosphin ohne Losungsmittel 100 Teile 1-Methyl- 
cyclohexylcarbonyldiphenylphosphinoxld als oliges Rohprodukt erhalten, das durch Chromatograp- 
hieren an Kieselgel (Laufmlttel Toluol) gereinigt wird. 

60 Ausbeute: 42 Teile (26% d.Th.) Schmp. 80**C 

NMR (CDCI3, 3): 1.4 (S); 1.1—1.5 (m); 2.1—2.4 (m); 7.3—8.0 (m) 

Analyse C20H23O2P (326) ber.: C 73,62 H 7,06 P 9,51 
gef.: C 73,3 H 7,1 P 9,6 

65 
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Beispiei 7 

In Analogie zu Beispiei 1 werden aus 88 Teilen 2-Methyl-2-athylhexansaurechlorld und 108 
Teifen Methoxydiphenylphosphin 165 Telle 2 - Methyl - 2 - Athyl - hexanoyi - diphenyl- 
phosphinoxid als oliges Rohprodukt erhalten. Durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel: 
5 Toluol/Ather 3:1) erhalt nnan das Produkt als leicht gelbliches Ol. Ausbeute 154 Teile (90% d.Th.) 

NMR (CDCI3, S): 1.2 (S); 0.5—2.2 (m); 7.3—8.1 (m) 

Analyse Cj.H^OjP (342) ber.: C 73,68 H 7,89 P 9,06 
w get: C,73,9 H 8,1 P 9,4 

Beispiei 8 

Analog zu Beispiei 1 tropft man bel SO^'C 43,2 Teile Methoxydiphenylphosphin zu 35,3 Teile 2.2- 
DimethylheptancarbonsSurechlorid (©Versatlc-Saurechlorid). Man ruhrt 3 h bei 50°C, kuhlt auf 15°C 
75 ab und ruhrt die Mischung In eine Aufschl§mmung von 60 g Kieselgel in 350 ml Toluol ein, ruhrt noch 
eine Stunde unter EiskOhlung. Dann wfrd abgesaugt und das Ldsungsmlttel unter vermlndertem Druck 
abdestilliert. Versatoyl-diphenylphosphlnoxld hinterblelbt als viskoses Ol. 

Ausbeute 62 Teile {90% d-Th.) 
20 NMR (CDCI3, S): OA — 2.3 (nn); 7.2—8.1 (m) 

Analyse C--H„0-P (342) ber.: C 73,68 H 7,89 P 9,06 
gef.: C 73,6 H 8,1 P 8.6 

25 Beispiei 9 

Zu einer Mischung aus 600 Volumen-Teilen PetrolSther, 263 Teilen N,N-DiSthylani!in und 120 
Teilen Isopropanol tropft man innerhalb einer Stunde bei 0°C 143 Teile Phenyldichlorphosphin. 
Danach wird noch 1 h bel Raumtemperatur gerOhrt, und dann nach Aufarbeitung wie in Beispiei 1 be- 
schrieben destilliert. Das Diisopropoxy-phenylphosphin destllliert bei 68 — 72*>C/40 Pa, Ausbeute 126 

30. Teile (69% d.Th.) 

158 Telle Diisopropoxyphenylphosphin werden unter gutem Ruhren bei 50 — 60*^0 langsam zu 
84 Teilen Pivalinsaurechlorid zugegeben. Man ruhrt weitere zwei Stunden und fraktioniert im Vakuum. 
Pivaloyi-phenylphosphinsaureisopropylester destilliert bei 119 — 121°C/67 Pa. 

35 Ausbeute 112 Teile (60% d.Th.) 

NMR (CDCI3. S) 1,25 (S); 1,33 (t); 4,5 (m); 7,3—8 (m) 

Analyse: C.-H^^OaP (268): ber.: C 62,68 H 7,84 P 1 1,57 

gef.: C63,0 H 8,0 P1 1,4 

40 

Beispiei 10 

Zu einer Mischung aus 1 000 Volumenteilen Toluol, 421 Volumenteilen N,N-Diathylanilln und 100 
Volumenteilen Methanol werden bei 0°C 214 Telle Phenyldichlorphosphin zugegeben. Danach ruhrt 
man noch 1 Stunde bei Raumtemperatur, saugt den Niederschlag von Amlnhydrochlorld ab und fraktio- 
45 niert. Das Dimethoxyphenylphosphin destilliert bei 46 — 50*'C/26 — 39 Pa. 

Ausbeute: 1 90 Teile (93% d.Th.) 

Zu 78,7 Teilen Pivaloylchlorid werden bei 15*>C 110,5 Teile Dimethoxyphenylphosphin zuge- 
50 tropft. Man erwarmt danach noch 30 min auf 50®C und destilliert dann das Reaktionsgemisch. 
Plvaloylphenylphosphins^uremethylester geht bel 104 — 107°C/40 Pa uber. 

Ausbeute: 101,3 Telle (65% d.Th.) 

NMR (CDCI3, S): 1,3 (S); 3,75 (d); 7,4—8 (m). 

55 

Analyse: C^jH^OgP (240) ber.: C 60,0 H 7,08 P 12,9 

get.: C 59,8 H 6,9 PI 2,4 

Beispiei 1 1 

60 Zu 163 Teilen 2-AthylhexansaureGhlorid werden bei 30°C 170 Teile Dimethoxyphenylphosphin 

(Beispiei 4) zugetropft. 

AnschlieSend wird 50 min bei 50^C geruhrt. dann im Olvakuum fraktioniert. 
2-Athyl-hexanoyl-phenylphosphinsauremethylester geht bei 160 — 168*>Cyi60 Pa uber. 
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Ausbeute: 230 Teile (81% d.Th.) 

NMR (CDCI3, S): 0,6—2 (m); 3,2 (q); 3,8 (d), 7,3—8 (m) 

Analyse: C,J^.,OsP (281 ) ber.: C 64,06 H 7,83 P 1 1 ,03 

gef.: C 63,8 H 8,1 P11,0 

Beispiel 12 

Zu 155 Teilen 4-Methylbenzoylchlorid, gelost in 250 Volumenteilen Toluol, werden bel 30*^C 1 70 
Telle DImethoxyphenylphosphin zugegeben. Man laSt 60 min nachreagieren, kuhit dann auf 0°C ab 
und saugt den Niederschlag ab. Nach dem Umkristallisieren aus Cyciohexan schmilzt 4-Methylbenzoyl- 
phenylphosphmsauremethylester bei 99— 101**C. 

Ausbeute: 180 Telle (65% dTh.) 
NMR: 2.25 (S); 3,7 (d); 7—8,1 (m) 

Analyse: C-sH-sOgP (274) ber.: C 65,69 H 5,47 P1 1,31 

gef.: C65,7 H 5,6 P 11,0 

Beispiel 13 

Ein deckend pigmentierter Lack wird hergestellt aus einer Mischung von 100 Teilen des Umset- 
zungsprodukts aus Blsphenol- A-diglydidylather und 2 Mo! Acrylsaure, 122 Teilen Butandiol-1 ,4- 
dlacrylat, 6 Teilen n-Butanol, 122 Teilen TlO^-Pigment. Lacke dieser Art sind dem Fachmann bekannt. 
2u dieser Mischung gibt man 6,5 Teile 2-Methylben2oyl-diphenylphosphinoxid als Photoinitiator. Der 
fertig formulierte Lack wird in einer Dicke von 75 auf Glasplatten aufgerakelt und mit einer Hg- 
IHochdrucklampe (Leistung 80 W/cm Bogenlange) bestrahlt. Der Abstand Lampe — Lackfilm betrug 10 
cm. Die Proben wurden in einer inertgasatmosphare auf einem in seiner Laufgeschwindigkeit ken- 
tinuierllch verstellbaren Transportband unter der Lampe hindurchgezogen. 

Bel Transportbandgeschwlndlgkeiten bis zu 6 m/min erhSIt man kratzfeste, durchgehSrtete und 
vdlllg wei&e Lackfilme. 

Beispiel 14 

Zu einem Bindemitte! aus 65 Teilen eines Umsetzungsproduktes aus Bisphenol-A-diglycidy lather 
mIt zwei Aqulvaienten Aciylsaure und 35 Teilen Butandiol-1 ,4-dlacrylat werden jeweils drei Teile Pho- 
toinitiator gegeben. Diese Mischungen werden in einer Schichtdicke von 80 mit einer flakel auf Glas- 
platten aufgezogen und bestrahlt (Hg-Hochdrucklampe, 80 W/cm Bogenlange, Abstand 10 cm). Die zur 
Erzielung einer nagelharten, kratzfesten Oberflache notwendige Bestrahlungsdauer wird durch die 
maximal mogliche Transportbandgeschwindlgkeit wiedergegeben, mit der die Proben under der Lampe 
durchgezogen werden konnen. Es wurden beisplelswelse folgende Werte gemessen: 

Tabelle 2 
Hartungsaktivitit der Photolnltiatoren 



Maximale Transportbandgeschwlndig- 
keit in m/mIn 

unter Luft, 





unter 


unter 


Zusatz von 3% 


Initiator 


Luft 


Inertgas 


N-Phenylglycin 


Piva loylpheny Iphosph in- 
sauremethylester 


10 


150 


10 


Toluyl-phenylphosphin- 
sSuremethylester 


10 


70 


25 


2-Athylhexanoyl-phenyl- 
phosphinsauremethylester 




40 




Toluyl-diphenylphosphinoxid 




70 


25 


2'Methylben2oyidiphenyl- 
phosphinoxid 




70 




Pivaloyldiphenyl- 
phosphinoxid 


11 


150 


25 


Benzoyldiphenylphosphin 
(US — PS 3 668 093) 


<10 


<12 




p-Dimethylaminobenzoyl- 

diphenylphosphin 

(US — PS 3 668 093) 


12 


.12 
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Beispiel 1 5 

Zu einem nach Beispiel 14 hergestellten Lack werden 3% N-Phenylglycin zugegeben. An- 
schlieRend wlrd wie in Beispiel 14 auf Glasplatten aufgezogen und belichtet. Die Ergebnisse folgen aus 
Tabelle 2. 

5 

Beispiel 16 

Durch Veresterung von 431 Tellen Maleinsaureanhydrid und 325 Teilen Plithalsaureanhydrid mit 
525 Teilen Propylenglykol 1 ,2 wird ein ungesattigter Polyester hergestellt. Nach Zugabe von 0,01% Hy- 
drochinon wird von dem Polyester eine 66 prozentige Losung in Styrol hergestellt. 97 Telle dieses UP- 
10 Harzes werden mit 1,5 Teilen Pivaloyfdiphenylphospliinoxid versetzt. 

Fur die Lichthartungsversuche werden zu 100 Teilen dieser Mischung 10 Teile einer 1 
prozentlgen Losung von Paraffin (Erweichungsbereich 50 — 52°C) in Styrol zugesetzt und das Harz auf 
Glasplatten mit einem Filmaufziehgerat der Spalttiefe 400 fx aufgetragen. Nach etwa einminutigem 
Abluften werden die Filme mit Leuchtstofflampen (Philips TLA 05/40 W), die im Abstand von 4 cm an- 
15 gebracht sind, belichtet. . 

Nach einer Beltchtungsdauer von 4 min haben die Filme eIne PendelhSrte von 76 s (nach Konig; 

und sind schleif- und schwabbelfahig. 

. Beispiel 17 

20 Ein nach Beispiel 14 hergestelltes Bindemittel wird mit jeweils drei Teilen eines Photoinitiators 

laut Tabelle 2 gemischx und anschlieBend In einer Schichtdlcke von 76 u auf weiUes Photopapier auf- 
gezogen und unter Inertgas mit einer Geschw>ndigkeit von 72 m/min unter einer Hg-Hochdrucklampe 
(Leistung 80 W/cm Bogeniange) hindurchgezogen. Die so geharteten Proben waren nagelhart und 
hochglanzend. Wie Tabelle 3 zeigt, ubertreffen die erfindungsgemaBen Verbindungen bei weitem den 

25 Stand der Technik, der durch die Initiatoren Benzildimethylketal und das Gemisch Benzildimethyl- 
ketal/Benzophenon/Methyldiathanolamin charakterisiert ;st. 



30 


Tabelle 3 

Vergllbung photopolymerisierter Lacke 


Initiator 


angewandte 
Konzentration 


Vergilbung 
gemessen nach 
Yellowness- 
-Index +) 


35 


Benzildimethylketal 


3% 


9,20 


40 


Benzildimethylketal/ ^ 
Benzophenori/Methyl- >■ 
diSthanolamin (2:1:3) J 


6% 


8,15 



Pivaloyl-diphenyl- 3% —3,33 

phosphinoxid 



45 p-Toluyl-diphenyl- 

phosphinoxid 396 —3.72 

Pivaloyl-phenyl- 

phosphinsauremethylester 396 —2,34 
50 — — — 

+) Yellowness-Index nach ASTM D 1925 — G7 
mit Gerat DMC 25 der Fa. Zeiss 

55 Beispiel 18 

Zur Messung der Hartungsaktivitat der erfindungsgem§Ben Verbindungen in photopolymerisier- 
baren ungesattigten Polyesterharzen wurde der Temperaturverlauf wahrend der Belichtung aufge- 
zeichnet. Dazu wurden fblgende Harze hergestellt: 

Harz A: Durch Schmelzkondensation von Maleinsaure, o-Phthalsaure, Athylenglykol und 
BO Propylenglykol-1 ,2 im Molverhaltnis 1:2:2,4:0,85 erhalt man einen ungesattigten Polyester mit einer 
Saurezahl von 50. 

Harz 8: Aus Maleinsaure, Tetrahydrophthalsaure und DiSthylenglykol im Molverhaltnis 1:0,5:1,5 
erhalt man ein UP-Harz der Saurezahl 46. 

Zur Anwendung werden beide Harze 65 prozentig in Styrol gelost und mit 1 00 ppm Hydrochinon 
65 stab ills iert. 
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10 g eines solchen Harzes werden mit 0,35% des jeweiligen Photoinitlators sensibilisi^^^^ 
danach in einer WeiBblechschale {Durchmesser 3.8 ^";'> ^^estrahlt d^ zyr WSrme^^ 
Polyurethan-Hartschaum eingebettet ist. Als Strahlungsquelle dientein UV-Feld <|7 x 49 cm) aus zehn 
Sneinander angeordneten Lampen (TUV 40 W/0,5. Phillips, dfrAbstand zur Probe b^^^^ cm • 
Der Temperaturverlauf im Harz w§hrend der Hartung wird uber e.n Thermoelement mit Schretber regi 
striert. Die erhaltenen MeBwerte sind in Tabelle 4 zusammengefaSt. 

Tabelle 4 

Temperaturverlauf wahrend der Photopolymerisation 



10 








Hartungszett 


maximal 
erreichte 






Konzen- 




(Zeit zwischen 
25°C und 


Proben- 






zentra- 




temperatur 


t5 


Photo-Initiator 


tion 


Harz 




T CO 

* max ^ ^' 




Piva loy l-pheny Iph osph in- 


r 0,35% 


A 


1 8 min 
15s 


106 




sau re methy jester 








20 




I 0,35% 


B 


1 3 min 


112 








A 


1 5 min 


122 




Toluyl-diphenyfphosphlnoxid 


J 0,3 5%s 
I 0,35% 




15s 




25 




B 


10 min 

5s 


133 




4-tert.-Butyl-benzoyl-di- 


0,35% 


A 


14 min 
55 s 


120 


30 


phenylphosphinoxid 








Terephthaloyl-bis-diphenyl- 
phosphinoxid 


0,35% 


A 


21 min 
15 s 


109 



35 Patentanspruche 

1 . Acylphosphinoxidverbindungen der allgemeinen Formel 



40 



R' O 

P — C — 

/II 
R» O 



(I) 



so 



R' fur einen geradkettigen oder verzweigten All<ylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, den 
Cyclohexyl- den Cyclopentyl-, einen Aryl-, halogen-, alkyi- oder alkoxyl-substituierten Aryl-, einen S- 
oder N-haltigen fQnf- oder sechsglledrigen heterocyclischen Rest steht; 

R» die Bedeutung von R^ hat, wobei R' und R^ untereinander gleich oder verschieden se.n konne^^ 
Oder fur einen Alkoxyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur einen Aryloxy °^er einen Ar^alto^^ 
steht, Oder R' und R^ zusammen mit dem P-Atom einen Benzo-I 3,2-d.oxaphospho^anr.ng 

R' fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 2 b.s 18 Kohlenstoffatomen, ^men 3 b.8 
12 Kohlenstoffatome enthaltenden cycloaliphatischen Rest, einen alkyl- alkoxy-,_ alkylthio- 
substituierten Phenyl- oder Naphthylrest, den Thienyl- oder Pyridylrest, einen ^Acetoxyathyl- oder 
55 )5-Carboxyathylrest oder f Or die Gruppierung 

O R' 

II / 
— X— C— P 

0 

steht, worin und die oben angegebene Bedeutung haben und X fur einen Phenyienrest oder einen 
2 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltenden aliphatischen oder einen 3 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten- 
65 den cycloaliphatischen zweiwertigen Rest steht; 
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und wobel gegebenenfalls mindestens einer der Reste bis R^ olefinisch ungesattigt ist, mit der 
Maligabe. dad Verbindungen der Formein 



10 



IS 



CH3 (bzw. CI) 
CH3O (bzw. C2H5O) 
und 




CH3 



(C-HJ-— P— C— CH = CH, 
II II 

o o 



ausgenommen warden. 

2. Acylphosphinoxidverbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB R^ ein tertiarer 
aliphatischer Rest 1st. 

3. Acylphosphinoxidverbindungen nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dali R' ein mono-, 
20 dl- Oder trialkylsubstrtuierter Phenylrest 1st, wobei der oder die Alkylreste 1 bis 8 Kohlenstoffatome ent- 

halten. 

4. Verfahren zur Herstellung der Acylphosphinoxidverbindungen nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man Saurehalogenide der allgemeinen Formel 

25 O 

II 

R3— C— X' 

worin X' fur Chlor oder Brom steht und die oben genannte Bedeutung hat, mit einem Phosphin der 
30 allgemeinen Formel 

^P— 0R< 

worin R^ und R* die oben genannte Bedeutung haben und R* fur einen geradkettigen oder verzweigten 
1 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkylrest oder einen Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffa- 
tomen stehen, bei Temperaturen zwischen —30 und +130*^0 gegebenenfalls in Gegenwart eines in- 
40 erten organ ischen Ldsungsmlttels umsetzt. 

5. Verwendung der Acylphosphinoxide der allgemeinen Formel 

R^ O 

45 ^P— C — R3' (H) 

/II 
R2 O 

nach Anspruch 1, 2 oder 3, in der R^' zusgtzlich zu R® einen Methyl- oder Phenylrest bedeuten kann, 
so sowie der Acylphosphinoxid-Verbindungen der Formein 



CH3 (bzw. CI) 

55 



CH3O (bzw. CgHgO)-^ I I \ f 



und 

^° (C^Hg)^— P— C— CH = CH2 

II II 
O 0 

65 als Photoinittatoren tn photopolymerisierbaren Massen. 
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A I u u!««vWa narh Ansoruch 5, in Kombination mit sekundaren 
6. Verwendung der Acylphosphinoxide nacn Ansprucn u. 

und/oder tertiaren Aminen. 
Revendications 

1. Derives d'oxydes d'acyi-phosphines de la formula gdn6rale 

O 

"^pJ—Rs <l). 

R3 represents un radical a'«=°Y'«. ?" .^^ naDhtvir^coyl- alcoxy ou alcoylthio-substitu6, un 

O R^ 

II / 
— X— C— P 

II \, 

O 

dans laquelle R' et R^ possedent la signification definie ci-dessus et X designe un groupe phenyl^ne, un 
qroupe a^fphaVi^ bivalent en C, ^ ou un groupe cycloaUphatique bivalent en C3 ^ Ce, 
run au Sfdes restes R^ d R^ pouvint le cas 6ch6ant comporter une insaturation olefmique, 6tant 
cependant exclus les composes des formules 



35 



40 



CH^iou CI) — 
CH3O (ou C2H5O) 



45 




^"3 



et 

(C^Hg)^- 

II 

0 

2. D6riv6s d'oxydes d'acyl-phosphlnes suivant la revendlcation 1, caract6ris6s en ce ^ue R» 



55 



0 

R3— C— X' 



dans laquelle X' designe un atome de chlore ou de brome et poss^e la signification dSfinle, et une 
60 phosphine de la formule g6n§rale 

R 

^p_OR* , 
/ 

R^ 



65 
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dans laquelle et R^ possddent la signification deflnie et R^ d^signe un radical alcoyle en C, d Cg S 
chaTne droite ou ramifiee ou un groupe cyclo-alcoyi en Cg ou Cg, a des temp6ratures comprises entre 
—30 et +130*^C, 6ventuellement en pr§sence d'un solvant organlque inerte. 
5. Utilisation d'oxydes d'acyl-phosphlnes de la formule g^n^rale 



5 



O 

^^P—C—RS' (II) 
/W 

10 R* O 

suivant Tune des revendicatlcns 1 , 2 et 3, dans laquelle R^' possSde les significations d^finies pour R^ 
et peut en outre representor un groupe m^thyle ou ph^nyle, ainsi que des oxydes d'acyl-phosphines des 
formules 



15 



20 



25 



CH3{ou CI) -{QVv „ 
CH3O {ou C^H^O)^ » Ij N ' 



^^3 



et 

(C-Ho),— P— C— CH==:CH. 

II II 
0 0 



comme photo-initiateurs dans des compositions photopolymerisables. 

6. Utilisation d'oxydes d'acyl-phosphines suivant ia revendication 5 en combinaison avec des 
30 amines secondaires et(ou) tertiaires. 

Clainns 

1. An acyiphosphine oxide compound of the general formula 

35 

O 

\ II 

P— C— R3 (1) 

y » 

40 R2 O 

where 

R^ is a straight-chain or branched alkyi of 1 to 6 carbon atoms, cyclohexyi, cyclopentyl, aryl which 
is unsubstituted or substituted by halogen, alkyI or alkoxy, or an S-containing or N-containing.five- 
45 membered or six-membered heterocyclic radical, 

R^ has one of the meanings of R^ (but R^ and R^ may be identical or different), or is alkoxy of 1 to 6 
carbon atoms, aryloxy or aralkoxy, or R^ and R* together with the P atom form a benzo-1 ,3,2-dloxo- 
phospholane ring, and 

R3 is straight-chain or branched alkyI of 2 to 18 carbon atoms; a cycloaliphatic radical of 3 to 12 
so carbon atonns; phenyl or naphthyl which are substituted by alkyI, alkoxy or thioalkyi; thienyl or pyridyl; 
/}-acetoxyethyl or /J-carboxyethyl; or is the group 

O R^ 

_X— C— 

0 R2 

60 where R' and R' have the above meanings and X is phenylene, an aliphatic divalent radical of 2 to 6 
carbon atoms or a cycloaliphatic divalent radical of 3 to 6 carbon atoms, and one or more of the 
radicals R^ to R^ may be olefinically unsaturated, with the proviso that compounds of the formulae 

65 
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CHg (or CI) 




^ CH3O (or C2H5O) - P - C -fs!<J/- 

o o 

(C^Ha)^— P^C— CH^CHj 
;o • il II 

0 O 

are excluded. ^ . r,^ . 

2. An acylphosphine oxide compound as claimed in claim 1, wherein is a tertiary aliphatic 

75 radical. 

3. An acylphosphine oxide compound as claimed in claim 1, wherein is mono-, dl-or tri-alkyl- 
substituted phenyl, each alkyl being of 1 to 8 carbon atoms. 

4. A process for the preparation of an acylphosphine oxide compound as claimed in any of the 
preceding claims, wherein an acid hallde of the general formula 

20 

O 
II 

2S where X' is chlorine or bromine and has the above meaning, is reacted with a phosphine of the 
general formula 

^P— OR** 

30 / 

R^ 

where R^ and have the above meanings and R^ is straight-chain or branched alkyl of 1 to 6 carbon 
atoms or cycloalkyi of 5 or 6 carbon atoms, at from —30 to +1 1 0*^0, in the presence or absence of an 
35 inert organic solvent. 

5. Use of an acylphosphine oxide of the general formula 

R^ O 

4Q ^P— C— R3' (II) 

/II 
R2 O 

as claimed in claims 1, 2 or 3, where R^', in addition to R^ may be methyl or phenyl, and of an 
45 acylphosphine oxide compound of the formula 



CH3 



(or CI) 




^ CH3O (or C2H5O) " P - C -\(^/- CH3 

O O 

or 

(C^Hg)^— P— C— CH=CH2 

II 11 

o o 

60 as a photolnitlator in photopolymerizable compositions. 

6. Use of an acylphosphine oxide as claimed In claim 5 in combination with a secondary and/or 
tertiary amine. 
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Die Erfindung betrifft Acylphosphinoxid-Verbindungen 
der allgemeinen Formel 

\ f 

p-c-n» 

-a 

CO 

^ wobet fur einen Alkyirest. einen CyclohexyN. Cyclopen- 
tyl*. Aryl-. halogen-, alkyi* Oder alkoxyl-substituferten Aryt-, 
M einen S- Oder N-haltigen fOnf- oder sechsgliedrigen hete- 
^ rocyclischen Rest steht; 

Jj^ R« die Bedeutung von R' hat wobei R^ und R» unter- 
U) einander gleich Oder verschieden sein kdnnen, oder fur 
einen Alkoxyrest. fur einen Aryloxy- oder einen Arylalkoxy- 
rest steht, oder R» und R" miteinander zu etnem Ring ver- 
bunden sind; 

R* fur einen Alkylrest, einen cycloaliphatischen Rest, 
einen alkyi-. alkoxy- oder thioalkoxy-substrtuierten Pbenyl- 
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sechsgliedrigen heterocycllschen Rest steht. wobei die 
Reste gegebenenfalls weitere funktionelle Gruppen 
tragen. oder fur die Gruppierung 



o 
o 

o 

D. 
Ul 



o R 

II / 

-X-C-P 

o 



R» 



steht. worin R^ und R^ die oben angegebene Bedeutung 
haben und X fur einen Phenylrest oder einen aliphatischen 
Oder cycloaliphatischen zweiwertlgen Rest steht; und wo- 
bei gegebenenfalls mindestens ciner der Reste R^ bis R^ 
olefinlsch ungesattigt ist, ein Verfahren zur Hersteliung 
dieser Acylphosphinoxidverbindungen aus Saurehalogeni> 
den der allgemeinen Formel 

O 
It 

R»-<J-X 

worln X fur Chtor oder Brom steht und einem Phosphin der 
allgemeinen Formel 



Ri 



Ra 



\ 



P^R- 



sowie die Verwendung dieser Acylphosphinoxtde als Photo- 
tnitiatoren in photopoiymerisierbaren Massen. 
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